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Abstract 
 
This report describes the outline of the “polygonal barrel-plasma chemical vapor deposition (CVD) 
method” and its units in detail. This method is embodied as a new particle surface modification system 
consisting of 5 parts: 1) a gas-supply unit, 2) a vacuum chamber unit (including gas shower and barrel 
electrodes), 3) a radio frequency (RF) power supply unit (including matching box), 4) a vacuum pumps, 
and 5) a control unit. In this method, a hexagonal barrel containing particles is rotated or oscillated during 
plasma CVD, leading to the efficient and uniform surface modification of individual particles with various 
materials, especially carbon and metal oxides. In addition, the film thicknesses of the deposited materials 
can be controlled very easily by changing the RF power and treatment time. Thus, the polygonal 
barrel-plasma CVD method allows controllable surface modification of particles and is useful for research 
and development of functionalized particles. 
 
1. 緒言 
 化粧品・食品・建材等で使用されている微粒子材料は、これまでバルク材の微粒子化による研
究・開発が中心を成してきた。しかし、微粒子材料の用途は日々拡大しており、それに伴い、微
粒子への要求も多様化している。そのため、バルク材の微粒子化だけでは、もはや微粒子材料へ
の要求に答えることが困難な状況にある。このような中、最近、「機能性微粒子材料」が注目さ
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れており、その調製法として微粒子に新たな機能を付与する「微粒子表面修飾」が広く用いられ
ている。 
 微粒子表面修飾は、現在、めっき法[1-4]、含浸法[5-7]、ゾルゲル法[8-10]に代表される「ウェッ
トプロセス」により行われている。しかし、ウェットプロセスは、1）めっき液等の濃度や温度等
のパラメーターを厳密に制御して、微粒子表面の修飾構造を高度に設計できない、2）多段階工程
（洗浄、めっき（含浸）、ろ過、乾燥等）を含み、作業時間や人件費が嵩む、3）表面修飾物、被
修飾微粒子共に使用できる材料に制限がある、4）プロセスで生じる廃液の処理が難しい、といっ
た問題を抱える。これに対し、スパッタリング法[11-17]やプラズマ化学蒸着（CVD）法[18-24]の
ような「ドライプロセス」は溶液を使用しないことから廃液の問題がなく、調製工程も簡便（一
段階）である。また、種々の因子（高周波出力・処理時間等）の調節により、修飾物の形状（膜・
ナノ粒子）やサイズ（膜厚・粒子径）を厳密にコントロールでき、使用する材料の種類や表面修
飾物にも制限がない。従って、ドライプロセスによる微粒子表面修飾はウェットプロセスの諸問
題の解決に有用である。しかし、ドライプロセスを用いた既存の表面修飾技術は使用が平板材料
に特化されており、微粒子材料への適用は困難である。 
 上記の背景から、我々は最近、スパッタリング技術を微粒子表面修飾に適用した「多角バレル
スパッタリング法」を開発した[25-35]。この方法では、スパッタリング中に微粒子を導入した「多
角バレル」を回転、あるいは振り子動作させる。この動作により、微粒子は効率的に撹拌される
とともにバレル内壁への衝突により微粒子の凝集体も一次粒子へ物理的に破壊され、その結果、
個々の微粒子表面が均一に修飾される。しかし、スパッタリング法は炭素材料や化合物（例えば
金属酸化物）の修飾速度が遅く、これらを修飾する場合、長時間の処理が必要となる。このこと
に関し、プラズマ CVD 法は高速で炭素材料や金属酸化物を修飾できる手法であり[18]、この手法
を用いればスパッタリング法における修飾時間の問題を克服できる。しかし、これまでに報告さ
れているガスの通気を利用した流動床型プラズマ CVD 法[36]では、反応管内壁に微粒子が付着す
るだけでなく、微粒子の凝集体も破壊できないことから、個々の微粒子表面を均一に修飾するこ
とが難しい。 
 そこで、本研究では多角バレルスパッタリング法における微粒子撹拌機構とプラズマ CVD 法を
組み合わせた「多角バレルプラズマ CVD 法」を開発した[37]。その結果、本法を用いることで、
30 分程度の処理時間でも個々の微粒子
表面にダイヤモンドライクカーボン
[37]や SiO2 薄膜を数百 nm の膜厚で均
一に修飾できることを明らかにしてい
る。本論文では、製作した装置の詳細
を報告する。 
 
2. 多角バレルプラズマ CVD 法の装置
構成と詳細 
 Figure 1 は多角バレルプラズマ CVD Figure 1 多角バレルプラズマ CVD 装置の全体写真
 
 
 
 
(4) 真空排気系
(3) RF電源系 
(1) ガス供給系
（5） 制御系(2) 真空チャンバー系 
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装置の全体写真を示す。この装置は、（1）
ガス供給系、（2）真空チャンバー系、（3）
高周波（RF）電源系、（4）真空排気系、
（5）制御系で構成される。それぞれの構
成要素の詳細を以下に記す。 
 
2-1. ガス供給系 
 ガス供給系の概略を Figure 2 に示す。前
駆体ボックスには前駆体溶液を入れるス
テンレス製のボトルが 2 本設置され、それ
ぞれのボトルは前駆体溶液を気化させる
ためのヒーター（50℃）を備える。前駆体
ボックスから供給された前駆体ガスは各
種ガス（Ar、N2、O2）と混合され真空チャ
ンバーへ送られる。このとき、前駆体、お
よび各種ガスの流量はガス供給コントロ
ールボックスに設置された微差圧式マス
フローコントローラで調節される。なお、
すべての配管は前駆体ガスの液化を防ぐ
ためにヒータ （ー50℃）で加熱されている。 
 
2-2. 真空チャンバー系 
 Figure 3(A)は真空チャンバー系の概略図
を示す。真空チャンバー系には、真空チャ
ンバー（15 L）、ガスシャワー電極、バレ
ル電極、打刻装置が装備されている。この
部分の全体写真を Figure 3(B)に示す。真空チャンバ
ーに向かって左側にガスシャワー電極、右側にバレ
ル電極が装備されている。ガスシャワー電極には、
Figure 4 に示すように、ガス供給系から前駆体ガスが
送られる。電極は前駆体が液化しないように加温（～
150℃）され、その表面には前駆体ガスがバレル表面
に均一に噴霧されるように 5 × 10 個の穴（径: 1 mm）
を開けたガスシャワープレートが設置されている。
一方、バレル電極に関しては、その内部に電極部が
存在する（Figure 5(A)）。また、電極と微粒子の容器
の役割を果たすバレル（直径: 20 cm、幅: 10 cm、Figure Figure 4 ガスシャワー電極の概略図 
配管ヒーター (～150 ºC)
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Figure 2 ガス供給系の概略図 
Figure 3 真空チャンバー系の(A) 概略図と(B) 全
体写真 
(A)
(B)
バレル電極 ガスシャワー
電極 
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5(B)）は微粒子を効率的に撹拌できるように
内部が 6 角形に加工されている。 
 ここでプラズマ発生までの手順の概略を
Figure 6 に示した。まず、微粒子を入れた 6
角バレルをバレル電極に設置する（Figure 
6(A)）。このとき、バレルとバレル電極が
接し、両者が電極として機能するようにな
る。続いて、ガスシャワー電極がチャンバ
ーに設置され（Figure 6(B)）、前駆体ガス供給後、RF 出力を与える（ガスシャワー電極側がアー
ス）とプラズマが発生する。しかし、この装備ではプラズマがバレル外部に飛散した（Figure 6(C)）。
そこで、シールド材の適用を検討した（Figure 6(D)）。その結果、アースに接地したシールドを
バレルを挟み込むように設置（バレルとの間隔：2 mm）することにより、プラズマをバレル内部
に留めることに成功した。 
 
2-3. RF 電源系 
 多角バレルプラズマ CVD 装置では、RF 電源とともにプラズマを安定化させるマッチングボッ
クス（NM1A250K-01、ノダ RF テクノロジーズ）が採用されている（Figure 7）。しかし、従来の
マッチングボックスでは、バレル内壁への微粒子付着を防止するための打刻操作に起因するイン
ピーダンスの細かいずれに対処できず、プラズマが不安定化した。そこで、マッチングボックス
Figure 5 (A) バレル電極と(B) 6 角バレルの写真 
電極部 200 mm 
Figure 6 多角バレルプラズマ CVD 装置におけるプラズマ発生 
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の改良を行った。具体的には、プラズマが不安定
化した際、可変コイルを打刻なしの状態でマッチ
ングした時に得られた値に調節するという改良を
行い、プラズマの安定化を図っている。なお、本
装置では微粒子表面修飾を効率的に行うために
250 kHz の RF 電源（NR1P250K-01（最大出力 1000 
W）、ノダ RF テクノロジーズ）を用いている[37]。 
 
2-4. 真空排気系 
 本装置では真空排気を行うために、Figure 8 に示
す 3 種類の真空ポンプ（A: ロータリーポンプ（RSV 
2033C1（排気速度: 500 L/min）、Alcatel）、B: メカ
ニカルブースターポンプ（RSV 301B（300 m3/h）、
Alcatel）、C: 油拡散ポンプ（ULK-04A（500 L/s）、
ULVAC））を適宜使い分けている。 
 
2-5. 制御系 
 Figure 9 は装置を制御するタッチパネルを示して
いる。この図において、(A)～(C)はそれぞれガス流
量（設定可能範囲：～200 sccm）、RF 出力（～1000 W）、
および処理時間、真空排気の制御部を表し、その他
の因子としてバレル動作条件（回転/振り子・回転速
度・振り子角度等）等も制御できる。 
 
3. まとめ 
 本研究で製作した多角バレルプラズマ CVD 法は温
和な条件で炭素材料や金属酸化物のような化合物を
効率良く微粒子表面に均一に修飾でき、且つ、各種要
因（修飾時間・RF 出力等）を調節することで微粒子
表面修飾をナノレベルでコントロールできる手法で
ある。なお、金属酸化物による微粒子表面修飾に関し
ては、例えば、液晶バックライトでの使用が期待され
ている半導体微粒子蛍光体において、水蒸気による自
己分解を防ぐために検討が行われている。しかし、既
存の方法（ゾル－ゲル法等）では水や前駆体物質に含
まれる塩素等による蛍光体の劣化が予想されており、未だ有効な手法は確立されていない。これ
に対し、水や前駆体物質を使用せず、個々の微粒子表面に金属酸化物を均一に修飾できる多角バ
 
 
 
(A)
(B) 
(C) 
Figure 9 装置制御用タッチパネル（A: ガス
供給系、B: RF 電源系（処理時間を含む）、
C: 真空排気系） 
Figure 7 (A) RF 電源（250 kHz）と(B) マッチン
グボックス 
(A)
(B) 
Figure 8 (A) ロータリーポンプ、(B) メカニカル
ブースターポンプ、(C) 油拡散ポンプの写真 
(A)
(B) (C) 
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レルプラズマ CVD 法は半導体微粒子蛍光体における表面保護層の形成に有用である。また、金属
酸化物による微粒子表面修飾は磁性センサー、磁性デバイス、発光ダイオード、二次電池用電極
材料でも検討されており、本法の汎用性は高いと言える。従って、多角バレルプラズマ CVD 法は
機能性微粒子材料の研究・開発に有用であり、新たな機能性微粒子材料の創成が期待される。 
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